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(§) Aldehyde mit hdherer Anzahi en C-Atomen und hoher 
Selektion werden dadurch hergestellt, daft Olefine, tnsbe- 
sondere eus Raffinationsprodukten der Petrochemie, Qber 
einen Hydroformylianingsprozafi mit Aidolkondensation un- 
ter Einsatz eines Katatysatorgemisches von Rhodiumcarbo- 
nylphosphinen und Mannich-Katalysator umgesetzt werden. 
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Bescfareibung 

Die Erfindiing betrifft die Hersteliixng hdherer Aldehyde. Insbesondere betrifft die Erfindung diese Herstel- 
limg durch Hydroformyiienuig von Olefinen iind eine Aldolkondensatioa 
5 Als separat durchgefOhrte Prozesse sind der HydroformylleningsprozeB und die Aldolkonzentradon in der 
Lehrbuchliteratur dargestellt, z. B. Bayer/Walter l^hrbuch der organischen Oiemie*, S. Hirzel Verlag Stuttgart, 
1988, 21. Aua, S. 201, 206^ 209. Auf & 206 werden als bewShrte Katalysatoren fOr die Hydroformytiening die 
MetaUe Kobalt und Rhodium einschlieBlich ihrer Verbindungen erw&hnt Die Aldolkondensadon wird duich 
Einwirfcung von Sauren und Basen katalysiert (H. Krauch/W. Kunz "Reaktionen der organischen Chemie", Dr, 
10 Alfred HQthig Verlag. Heidelberg, 3. AuO, 1966, S. 1 & 

In der Patentliteratur werden als vorteilhafte Katalysatoren fOr die Aldolkondensadon von Aldehyden Man- 
nich-Katalysatoren beschrieben (EP-A-0 058 927, EP-A-0 092 097^ bestehend aus sekundSren Aminen und Car- 
bonsduren. Zweistufige separate Verfahren werden in EP-A-0 366 089 und US 4748,261 beschrieben. 

EP-A-0366 089 offenbart ein dreistufiges Verfahren zur Herstellung eines Alkohols mit 10 Kohlenstoffato- 
15 men, bei dem ein C4-01efin einer Hydroformylierung, Aldolkondensadon und Hydrierung ausgesetzt wird. Eine 
Fraktion mit 4 OAtomen, erhalten in einer groBen Menge durch thermisches Cracken <Kier katalytisches 
Cracken von KohlenwasserstoffOIen, wird hydroformyliert, wbbei Valeraldehyde (Pentanale) erhalten werden. 
Die auf dieses Weise erhaltenen Valeraklehyde werden einer Aldolkondensation unter Erhalt von Decenalen 
ausgesetzt und die auf diese Weise erhaltenen Decenale werden hydriert Die Bedingungen fflr die Hydroformy- 
20 Herung sind nicht besonders kritisch, aber es kann jedes konventionelle Rhodiumverf ahren und Kobaltverfahren 
verwendet werden (Seite 3, Zeile 56)l 

Die Aldolkondensadon wird unter Verwendung einer wdBrigen alkalischen LOsung wie beispielsweise NaOH, 
KOH Oder dergieicfaen als Katalysator durchgefOhrt, aber es kdnnen auch Amine verwendet werden (Seite 5. 
Zefle 32)l Die Decenalmischung wird anschlleBend einer Hydrierung ausgesetzt. 
2s Ein einstufiges Verfahren zur Herstellung hdherer Aldehyde aus Olefinen &ber Hydroformylierung mit 
Aldolkondensadon ist in der PCT-Anmeldung WO 80/01691 beschrieben. Dort ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Aldehyden aus a-OIefinen unter Verwendung rhodiumhaltiger Katalysatoren offenbart Hdhere Akiehyde 
kOnnen in einer Einstufenreaktion hergesteOt werden, bei der mindestens ein a-Olefin mit n Kohlenstoffatomen, 
wobei n die ganze Zahl 2 oder grOBer ist, in der flOssigen Phase mit einer MIschung aus Kohlenmonoxid und 
30 Wasserstofff in Anwesenheit eines rhodiumhaltigen iComplexkatalysators, fireien Liganden und Lewxsbase unter 
Bildung eines Aldehyds mit 2n + 2 Kohlenstoffatomen imngesetzt wird. 

In der WO 80/01691 ist beschrieben, dafi sich als rhodiumhaltige Katalysatoren solche auf Triphenylphosphin- 
basis eignen. Als a-Olefine eignen skfa solche mit 2 bis 12 C-Atomen. Geeignete Basen umfossen beispielsweise 
anorganische Basen wie KOH, und Lewisbasen, z. Bw organische Basen wie Triethanolamin. 
35 Konkret wird ein Verfahren zur Herstellung von 2-FropylheptanaI auf der Basis von l>Buten in Gegenwart 
von Rh/PPh2(CH2CH2SiMe3)/KOH in Ethyiendl^ykol als L5sungsmittel beschrieben. Ei^ebnisse des kontinu- 
ierlichen Verfahrens (140*Q 20 bar, 95% Umsatz, > 90% n-AnteiQ werden in einem 100 l-Autoklav erzieh. 
Nachteile sind eine Phasentrennung im Reaktoraustrag und ein auJPwendiger Entwftsserungsvorgang fOr die 
LOsungsmittelphase. 

40 DE-OS 21 25 382 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 2-Ethylhexanal auf der Basis von Propylen in 

Gegenwart von Rh/Triphenylphosphin/KOH in Ethylendigjykol als LdsungsmitteL Dieses Katalysatorsystem 

hat die gleichen Nachteile wie bereits oben beschrieben. 
In der Uteratur ist weiterhin besdirieben, daB Carbonsauren die Rhodium-Niederdruck-Hydroformylierung 

verlangsamen (a Comils*NewSynthese with Carbon Monoxide', J. Falbe,R^ Springer- Veria& 1980). Auch hn 
45 loumal of Molecular Catalysis 80 (1993X S. 189, wird der Effekt von CarbonsSuren auf die Ausbeute and 

Selektxvitat der Hydroformyiadon von 1-Hexen, katalysiert durch [Rfa(acacXCOXPPhs)l untersudht; wobei als 

Ergebnis die Reakdonsrate und die l-Hexenomwandlung herabgesetzt worden ist. 
In B. Comils "New Synthesis with Carbon Monoxide* wird auch erne einstufige Synthese (Oxierung; Aldolisie- 

nmg und Hydrierung) von Propylen zo 2-Ethylhexanol in Gegenwart von einem Co/PRs-Katalysator beschrie- 
50 ben. Bin Nachteil ist, daB nun Alkohole hergestellt weiden kdnnea 

^ Aufgabe der Erfindung ist es, den Prozefi der Herstellung hdherer Aldehyde aus Olefinen zu verbessem, daB 

die Nachteile des Standes der Technik zumindest teilweise vermieden werden, insbesondere dadurcfa* daB der 

Anteil an hOherw^tigen Aldehyden im Reakdonsprodukt wesentiich ertidltt wild und dafi die Reakdonen bei 

relativ niedrigen Temperaturen ablaufen. 
55 Eine spezielle Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von hdheren Akiehyden zu 

suchen, das als Ausgangsmaterial Gemische, wie sie in der petrochemischen Industrie anfaOen, im wesendichen 

direkt etnsetzt 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren geldst, wie es in den AnsprOchen definiert ist Damit betrifft die 
Erfindung insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden aus Olefinen uber emen Hydroformyiie- 
60 ningsprozefi und eine Aldolkondensadon, das dadurch gekennzeicfanet ist, daB man die Oleflne mit Hilfe eines 
Hydroformylierungskatalysators auf Rhodium- oder Kobaltbasis unter gleichzeidgem Einsatz eines Mannich- 
Katalysators, bestehend aus sekunddren Aminen und Carbonsfluren, unter Bildung von Aldehyden umsetzt 

Dabei ist es vorteilhaft, dafi ein Mannich-Katalysator eingesetzt wird, der durch eines oder mehrere der 
folgenden Merkmale gekennzeichnet ist: 

€5 

a) als basischer BestandteQ wird ein sekundfires Amin der allgemeinen Formel HNR' R^ verwendet; 
wobei 

R< und gleidi oder unterschtedllcfa sind und jeweils einen Alkylrest mit t bis 20^ vorteilhaft 1 bis 12, 
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bevorzugt 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, die noch durch Ether-, Hydroxy-, sekundSre^ teitiSre Aminognippeiv 
insbesondere durch eine bis zwei dieser Gnippen, substituiert sein kdimen, 
einen Axalkyirest mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
einen Cycloalkylrest mit 5 bis 7 Kohienstoffatomen 

bedeuten, 5 
undwobei 

R* und auch mit dem benacfabarten Stickstoff Glieder eines heterocyciischen, vorteilhaft 5- bis 7-gliedri- 
gen Ringes, der noch ein weiteres Stickstoffatom und/oder ein Sauerstoffatom enthalten und durch Hy- 
droxyalkyl- oder Alkylgnippen nut 1 bb 4 Kohlenstoffotomen substituiert sein kann» 

spezieQdieVerbindungen lo 

Di^n-Decylamin, 

Piperidin, 

Di-2-Ethyihexylamiiv 
Dibenzyiamin, 

und insbesondere RNHCH2CH20Ii I5 
wobei R dieselbe Bedeutung wie R* und R^ haben kann und bevorzugt HO— CH2— CH^— ist; 

b) als saurer Bestandteil werden aiiphatische Mono-. Di« und Poiycarbonsduren der aligemeinen Formel 
R'COsH verwendet, wobei R' einen Kohlenwasserstoffrest nut 1 bis 20 Kc^lenstoffotomen und ggf. 1 bis 5 
weiteren Sauregruppen bedeutet. 

darunter speziell die Verbindungen 20 

Essigsflure; 

TridecansSure; 

c) der Mannkh-Kataiysator wird zwischen 03 Gew.-% bis zu etner Konzentration, die als hochsiedendes 
LOsungsmittel ausrelcht, verarendet 

25 

Als Hydroformyiierungskatalysator werden Rhodiumcarbonylphosphinkomplexe eingesetzt, die durch eines 
Oder mehrere der folgenden Merkmale gekennzeichnet sind: 

a) es werden einzehi oder im Gemisch Monophosphm- oder Chelatphosphinliganden (PR' R^R^ eingesetzt 
wobei R*, R* und R' gleich oder unterscfaiedlidi sind und aus aliphatischen Resten, bevorzugt mit 1 bis 20 
Kohienstoffatomen, oder aromatiscfaen Resten bestehen, insbesondere 
PPhs (Triphenyiphosphin) 

PPh2(Hex) (Diphenyihocyiphosplun) 
P(Oct)3 (Trioctylphosphin) 

BISBI (6,6'-Bis(diphenylphosphinomethyf>-2^'-biphenyi); ^ 

b) es wird ein molares Verhiltnis Phosphin (gerechnet als Aquivalent Phosphor) zu Rhodium von 1 : 1 bis 
1000:1 verwendet, bevorzugt 

20 : 1 bis 200 : 1 fOr Monophosphinliganden 
2 : 1 bis 6 : 1 fUrChelatphosplunllganden; 

c) cs wird ein Rhodiumcarbonyikomplex eingesetzt» oder es wird eine Rhodiumverbindung, vorzugsweise 40 
eine halogenfreie, Idsliche Rhodiumverbindung eingesetzt, die dann in situ einen Carbonylkomplex bildet 

Weiterhin wird ein Ldsungsmittel eingesetzt» das einem oder mehreren der folgraden Punkte entspricht: 

a) es ist inert; 

b) es ist ein Alkohol mit 1 bis 20 Kohienstoffatomen, bevorzugt 2-MethyIbutanoI; 

c) es werden als Ldsungsmittel die Aldehyde verwendet, die durch die Umsetzung des jeweiligen OleHns 
entstehen; 

d) es werden die syntheseeigenen Hochsieder verwendet, die durch Folgereaktionen des jeweiligen Aldeh- 
yds im ProzeB entstehen. ^ 

Die Umsetzung der Olefine zu Aldehyden lauft beim erfindungsgemftBen Verfafaren bevorzugt bet Tempera- 
turen von 30 bis 150i" C und DrUcken von 0,01 bis tOO bar ab. 

Als Ausgangsstoffe werden bevorzugt a-Olefine mit 3 bis 20 C-Atomen. msbesondere Propylen, Butene oder 
Pentene,eingesetzt. ^ 

Eine Sufierst gflnstige Variante in der Technik ist es, als Ausgangsstoff Raffinat 11 der Petrochemie einzuset- 
zen, womit Cjo-AIdehyde hergestcUt werden- Raffinat 11 ist dabei ein Raffinationsprodukt, bestehend aus 
C4-Kohlenwasserstoffen mit folgenden Bestandteilen in Gewichtsanteilen: 
Isobutan 5 bis 15 Gew.-% 
n-Butan 15 bis 30 Gew.-% 
Isobuten 0,1 bis 5 Gew.-% 
1 -Buten 20 bis 55 Gew.-% 
trans-2-Buten 15 bis 30 Gew.-% 
cis-2-Buten 10 bis 20 Gew.-% 

Verwendet man ak Ausgangsstoff Raffinat II, dann entstehen entsprechend folgender Reaktionsskizze 65 
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atis C4-Olefmen 2-Propylheptanale und 2-Propyiheptenale, die zu 2-PropyIheptanol hydriert werden. 2-PropyI- 
10 heptanol ist ein bevorzugt einsetzbarer WeichmacheralkohoL 

Ein Vortetl der Erfindung besteht dariiit daB man tn einem einstufigeii Verfahren gute Ausbeuten und 
Seiektivitfit zu hdheren Aldehyden erzielen kann, wenn man ab wirksames Katalysatorgemisch Rhodiumcarbo- 
nylphosphinkomplexe mit Mannich-Katalysatoren aus einem Gemisch von sekundSren Aminen und Carbons§u- 
ren einsetzt Dteser Vorteil ist besonders bei groBtechnischer Anwendung von Bedeutung. Damit wird Qbora- 
15 scfaenderwetse die oben genannte literaturmeinung, daB Siuren (saurer Bestandteil des Mannich-Katalysators) 
die Katalysatorwirkung des Rhodiiimcarbonyiphosphinkomplaces wesendich hemmen, bezQgfich der Wirkung 
des erfindungsgemaBen Katalysatorgenuscfaes widerlegt 

Mit dieser Erfindung wird nicht nur ein Verfahren zur Herstellung hdherer Aldehyde verbessert, sondem auch 
ein neuer Verwendungszweck fOr Mannich-Katalysatoren und ein neues Katalysatorgemisch fOr den Herstel- 
20 iungsprozeB hdherer Aklehyde aus Olefinen offenbart 

Die erftndungsgemaB hergestellten hdheren Aldehyde werden in einer anschlieBenden Hydrierung zu hdhe- 
ren Alkoholen umgesetzt» die zur Weiterverarbeitung tUr Weichmacher Verwendung finden. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele; beschrieben, die weitere bevorzugte Merkmale der 
Erfindung erliutem. 

25 

Beispiele 
Diskontinuiertidie Versuche 

30 AUe diskontinuierlkrben Versuche wurden wie folgt durchgefOhrt: 

Rh(Co)2(acacX Phosphinligand, Aldolkatalysator und Ldsungsmittel wurden in einem 03* L-Autoklav (Material 

HQTVp Miniplant) vorgelegt und Raffinat II in den geschlossenen Autoklav hineingepreBt 

Raffinat II-Zusammensetzung(Gew.-%): 

Isobutan878% 
35 n-Butan26^% 

IsobutenO^l^ 

l>Buten26,l% 

trans-2-Buten 22^% 

ci5-2-Buten 15,0% 

40 Die FlOssigkeit wurde mit einem MagnetrQhrer krlftig gerfihrL Das Reakdonsgemisch wurde in tJS h auf 
Reaictionstemperatur aufgeheizt Mittels CO/H2 (1 : 1) wurde der gewQnschte Drudc eingestellt Wfthrend der 
Reaktion wurde der Druck im Reaktor durch Nachpressen Ober einen Druckregler auf dem Druckniveau 
gehalten. Nach der Reaktionszeit wurde das Autoklav abgekQhlt» entspannt und entleert Eine Analyse des 
Reaktionsgemisches wurde mittels Gaschromatographie (CSC) — mit zwei intemen Standards und Korrektur- 

45 faktoren fflrCs— und Cio-Verbindungen — durchgefOhrt 

Beispiel 1 

6a6 g (774 mmol Butene) Raffinat n, 0,0666 g Rh(COHacac) (01258 mmolX 32,5 g PPhs (124 nunolX 3 g Di- 
50 n-decylamin (4»4% im AnsauX 3 g Tridecansfture (4,4% im Ansatz) und 50 ml 2-EthylhexanoIester (Texanolf) 
wurden einer Hydroformylierung bei 105*^0 und 25 bar fOr 2,5 h unterworfen. Die Aldehydausbeute lag bei 
31,1%. Die Selektivit&t zu Cs-Produkten lag bei 453% und zu Cio-Produkten bei 54,1%» Das Verhaitnis 
Cs/Cio-Aldehyd lag bei Der n-Anteil lag bei 81 J%. (n-Anteil - (n-Q + 0,5*(Cio aus n-Cs + iso-Cs) + 2*(Cio 
aus n-Cs)y-Gesamtaldehyde)L 

55 

Vergleichsbdspiel 2 

Der Ansatz wurde wie in Beispiel 1 aber ohne Mannich-Katalysator durchgefOhrt Die Aldehydausbeute lag 
bei 403%* Die Selektivitflt zu Q-Produkten lag bei 100%. Der n-Anteil lag bei 82,4% (n-Anteii n-Cs/Gesamt- 
60 aldehyde). Ohne Mannich-Katalysator findet keine Aldolkondensation statt (CiorAklel^d *» 0). 

Vergleichsbeispiel 3 

Der Ansatz wurde wie im Beispiel 1 durchgefOhrt^ das Ligand/Rhodium-Verhftltnis (L/Rh) betrug jedoch 
65 100 : 1 (mol/mol). Die Aldehydausbeute lag bei 35,6%. Die Selektwit&t zu Cs-Produkten lag bei 463% und zu 
Cio-Produkten bei 53,2%. Das Verhaltnis Cs/Cio-Aldehyd lag bei 03. Der n-AnteO lag bei 72,4%. Der n-Anteil 
kann durch das L/Rh- Verh&ltnis gesteuert werden. Die Aldolkondensation bleibt jedoch effizient. 
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Beispiele 4—8 

Im folgenden wird anhand einiger Beispiele der Anwendungsbereich des erfindungsgemaBen Verfahrens 
itlustriert DIese Beispiele sind jedoch keineswegs als Einschrdnlciing aufzufassen* da gute Ergebnisse aticii 
auBerhalb des beschriebenen Bereidbs erbalten werden. 5 

Beispiele 4— 5 



Beispie! 1 wurde wiederfaolt, wobei abweichend PPh2(Hex) (L/Rh - 150) bei 45 bar und 12<rC fOr lOh in 
2-Methyibutanoi als Ldstingsmittei inGegenwart von iJS% Bis(2-Ethy]hexyl>Euxiin eingesetzt wurden. 
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53 
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Man sieht daB eine Carbonsaure fOr erne effiziente Aldoikondensation vorteilhaft tst 

Beispiele 6—8 

Beispiel 4 wurde wiederholt wobei abweichend IJS% Piperidin/i;5% Essigs&ire als Mannich-Katalysator 
eingesetzt wurden. Der EinlluB derTemperatur kann den Betspielen 6—8 entnommen werden. 



1 Bsp. 


Temperatiir 
C* 


Ausbeute 
% 


C^elekt. 
% 


% 




n-Antefl 
% 




120 


62 


52 


48 


1,1 


47 




100 


46 


35 


65 


0,5 


63 




80 


27 


30 


70 


0,4 
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40 



45 



50 



Man erkennt, daB bex deferen Temperaturen hdhere a-Anteile erreicht werden kSnnen. Mit zunehmendem 
n-Anteil wird die Aldoikondensation effizienter. Man siebt, daB Mannich-Katalysatoren bei sehr mikien Bedin- 
gungen einsetzbar sind. 

Kontinuieriicher Versuch 
Beispiel 9 

Ein kontinuieriicher Versuch wurde in einem 2^-1-HubrCilirautoklaven mit InnenkOhlung durchgefOhrt Nach 
Abtrennung des Reaktionsproduktes Ober einen Sambay wurde der katalysatorhaltige Sumpf in den Reaktor 
zurOckgefahren. Die Rhodiumkonzentration im Reaktor lag um 100 ppm. Das Ligand/Rhodium-Verhftltnis 
betrug 120 : 1 (mol/mol). Die unter den Reaktionsbedingungen entstandenen Hochsieder wurden als Ldsungs- 
mittel verwendet CO/H2 (VeriuUtnis 1 : 1) wurde eingesetzt Der Drudc (20 bar) und die Temperatur (iOS^C^ 
wurden konstant gehalten. 
Rafiinat Il-Zusammensetzung (Gew.-%); 
Isobutan8,78% 
n-Butan26^% 
IsobutenO.91% 
l'Buten264% 
trans-2-Buten 22^% 
cis-2-Buten 15/)% 

a) Die Belastung betrug 195 g/h Raffinat II. Nach Anfahren der Aniage erfaielt man 70 g/h Fltlssigkeitsaus- 
trag. Der Austrag enthielt 90% Q-Aldehyde mit einem n-Anteil von 86%. 65 

b) Nach Einfahren der Aniage wurde ein Mannich-Katalysator zugegeben. THdecansaure (2 Gew.-% bezo- 
gen auf die Oesamtldsung in der Aniage) und eine aquimolare Menge n-Benzyi-2-phenyletbylaniin wurden 
eingesetzt Bei gieichbleibender Belasning erhielt man 42 g/h FlQssigkeitsaustrag. Der Austrag enthielt 80% 
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Cs + Cto-Aldehyde mit einem n-Anteil von 90% und einem Cs/Cio*Verhfiltiiis von 13> 
Die Hnsatzbedingungen und die Ergebnisse der Versucfae sind in der Tabelle dargestellt 
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Patentansprflche 

1. Verfahren ztir Herstelluag von Aldehyden aus Olefinen Qber einen HydroformylierungsprozeB und eine 
Aldolkondensatioii, dadufch gekennzeiclinett daB man die Olefine mit Hilfe eines Hydroformylierungska- 
talysators atif Rhodium- oder Kobaltbasis unter gleicfazeitigem Einsatz eines Mannich-Katalysators; beste- 
hend aus seicundaren Aminen und Carbonsduren, unter Bildung von Aldehyden umsetzt 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB ein Mannich-Kataiysator eingesetzt wird, der 
durch etnes od«r mehrere der folgenden Merkmale gekennzeichnet ist: 

a) als basischer Bestandteil wird ein sekundflres Amin der allgemeinen Formel HNR^R? verwendet, 
wobei 

R' und R2 gleich oder unterschiedlich sind und jeweils dnen Alkylrest mit 1 bis 20, vorteilhaft 1 bis 12, 

bevorzugt 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, die noch durch Ether-, Hydroxy-, sekund§re, tertiftre Amino- 

gnippen, insbesondere durch eine bis zwei dieser Gnippen, substituiert sein kdnnen, 

emen Aralkylrest mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

einen Cycloalkyfa^t mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen 

bedeuten. 

und wobei 

R^ und auch mit dem benachbarten Sdckstoff Glieder eines heterocyciischen, vorteilhaft 5- bis 

7-gUedngen Ringes, der noch ein weiteres Stickstoffatom und/oder ein Sauerstoffatom enthalten und 

durch Hydroxyaikyl- oder Alkyigruppen mit 1 bis 4 Kohienstoff atomen substituiert sein kann, 

spezieO die Veai»indungen 

Di-n-Decylaniin, 

Piperidin, 

Di-2- Ethyihexylamin, 
Dibenzyiamin, 

und insbesondere RNHCH2CH2OH, 

wobei R dieselbe Bedeutung wie R* und R^ haben kann und bevorzugt HO— CH2— CH2-- ist; 

b) ais satver Bestandteil werden aliphatische Mono-, Di- und Poiy-Carbonsauren der allgemeinen 
Forme! R'COaH verwendet, wobei R' einen ICohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und 
ggf. 1 bis 5 weiteren S^uregruppen bedeutet, 

darunter speziell die Verbindungen 

EssigsSure, 

TridecansSure; 

c) der Mannich-Kataiysator wird zwischen 0,5 Gew.-% bis zu einer Konzentradon, die als hochsieden- 
dcs Ldsungsmittel ausreicht, verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Hydroformylierungskataiysator 
Rhodiumcarbonylphosi^iinkomplexe eingesetzt werden, (£e durch eines oder mehrere der folgenden Merk- 
male gekennzeichnet sind: 

a) es werden einzetn oder im Gemisch Monophosphin- oder Chelatphosphinliganden (PR^R^') emge- 
setzt, wobei R*, R^ und R^ gleich oder unterschiedlich sind und aus aGphatischen Resten, bevorzugt mit 
I bis 20 Kohlenstoffatomen, oder aromatisdien Resten bestehen, insbesondere 

PPhs fMphenylphosphin) 
PPh2(Hex) (Diphenylhexyipho^hin) 
F(Oct)3 (IVioctyfphosphin) 

BISBI (6,6'-Bis(dipheny!phosphinomethyi)-2,2'-biphenyl); 

b) es wird ein molares Verhaltnis Phosphin (gerecfanet als Aquivalent Phosphor) zu Rhodium von 1 : 1 
bis 1000:1 verwendet bevorzugt 20 : 1 bis 200 : 1 fOr Monophosphmliganden, 2 : 1 bis6:l fOrOielat- 
phosphinliganden; 

c) es wird ein Rhodiumcarbonylkomplex eingesetzt, oder es wird eine Rhodiumverbindung; vorzugs- 
weise eine halogenfreie, losliche Rhodmmverbindung eingesetzt; die dann in situ einen Carbonylkom- 
plex bildet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3^ dadurch gekennzeichnet, daB man fOr die Umsetzungsprozesse ein 
L&sungsmittel verwendet, das einem oder mehreren der folgenden Punlcte entspricbt: 

a) es ist inert; 

b) es ist ein Alkohol mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. bevorzugt 2-MethyIbutanol; 

c) es werden als Losungsmittel die Aldehyde verwendet; die durch die Umsetzung des jeweOigen 
Olefins entstehen; 

d) es werden die syntheseeigenen Hochsieder verwendet, die durch Folgereaktionen des jeweiligen 
Aldehyds im ProzeB entstehen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die folgenden Reaktionsbedingungen zur 
Umsetzung der Olefine zu Aldehyden eingestelh werden: 

Temperatur:30 bis 150" C 
Dnick:0,01 bis 100 bar 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man ais Olefine a-Olefine mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Propylen, Butene oder Pentene, einsetzt 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man als Ausgangsstoff Raffinat II einsetzt 

8. Verwendung von Mannich-Katalysatoren im Gemisch mit Rhodium-Hydroformylierungskatalysatoren, 
insbesondere mit Rhodiumcarbonylphosphinkomplexen. zur AldehydhersteQung aus Olefinen fiber einen 
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Hydroform^teningsprozeB trnd Aldolkondensation. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekeiinzeidinet, daB der Mannich-Katalysator und/oder der 

Rhodium-Hydroformylieningskatalysator wie in einem der VeifahrensansprQche definiert vsL 

IOl Gemisch aus Mannich-Kataiysator und Rhodhim-Hydroformytierungskatalysator 

11. Gemisch nach Anspruch 10^ dadurch gekennzeichnet, daB der Mannxch*KataIysator und/oder der 

Rhodium-Hydroformylierungskatalysator so zusammengesetzt ist, wie in einem oder mehreren der Verfah- 

rensansprOche defbiiert 
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